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滇 产 植物 皂 素 成 分 的 研究 


V. 汗 重 楼 皂 武 (2) 
KEE WsE"H R 


(中 国 科学 院 昆 明 植 物 研究 所 “云南 白药 厂 ) 


摘 X 
从 注重 楼 干 根 粉 中 分 离 出 三 个 僧 体 皂 碟 ， 鉴 定 为 墓 醒 皂 丰 元 - 3 -O- ~L- 鼠 李 吡 哺 糖 (1> 2) -B-D -44 
mV, Bunm4x-3-O-e-L-Bzkmmi (1 20-B-D-düdinmpHER M, dudiudWon-3-O-e-L-BE 
MEMBER (1 40-a-L-BkntNE (1 40-Ca-L-BüzEntnit (1 2202-B-D-ü Son ERW ERMA 
已 显示 出 有 趣 的 生理 活性 。 


前 文 报道 了 从 演 重 楼 [Poris polyphylla Sm. var. yunnanesis (Er.)H-M.] fi 
XpBAEPEGETOGRPEÉDBRRRUCI. I. X 和 BB - 暗 皮 激素 IV513。 本 文 继续 报告 我 们 对 
演 重 楼 皂 武 的 部 分 研究 结果 。 

演 重 楼 的 根茎 由 于 生境 不 同 而 有 差异 ， 生 长 于 比较 干燥 地 区 的 植株 ， 其 根茎 断面 洁 
白 ， 商 品 称 粉 质 重 楼 ;， 生 长 于 潮湿 多 雨 密林 下 的 植株 ， 根 茎 断面 微 黄 色 ， 切 片 晒 干 后 微 
黄 透 明 ， 称 胶 质 重 楼 。 后 者 虽 产 量 较 多 ， 但 商业 部 门 收 购 甚 少 。 本 次 研究 为 演 重 楼 胶 质 
样品 ， 其 目的 在 于 了 解 胶 质 重 楼 是 否 可 以 代替 粉 质 重 楼 使 用 ， 另 一 目的 是 用 生理 活性 追 
踪 方 法 寻找 活性 成 分 。 从 胶 质 重 楼 根 粉 中 我 们 分 离 鉴 定 了 六 个 省 体 成 分 ， 其 中 起 I、 于 
及 B- 晓 皮 激 素 IV 均 与 前 文 报道 的 粉 质 重 楼 成 分 一 致 [1， 另 外 三 个 当 体 成 分 为 重 楼 所 起 
Y. WaW. 

EV: ARR HEEE h mp 265—2969C (Af), Ca 32?-103.6" (C —0.56, 
甲醇 ) 。IR 示 有 25D- 螺 省 烷 边 链 。 经 酸 水 解 后 得 昔 芋 皂 武 元 (diosgenin) ，D- 葡 区 
BURL-BUEB, MR 工 部 分 水 解 所 得 暮 芋 次 武 A 与 TY 对 比 ，mp、 耻 和 TLC 均 一 致 。V 
全 乙酰 化 物 与 文献 报道 昔 芋 次 武 A 的 全 乙酰 化 物 !H NMR 数据 一 致 "2 3， 从 而 证 明 皂 起 
Y 为 昔 苹 次 起 A。 

起 可 ， 甲 醇 结晶 为 无 色 针 晶 。mp 261—26490 (分 解 )，[a 72?-104.9* (C —0.7, 
甲醇 ) ，IR 示 有 25D- 螺 洗煤 的 边 链 。 走 经 酸 水 解 得 偏 诺 皂 戌 元 〈pennogenin)，D -葡萄 
糖 和 工 -上 鼠 李 糖 ， 还 得 到 泌 索 皂 武 元 (bethogenin) 和 鉴定 出 克 里 托 皂 我 元 (kryptogenin)。 
据 Marker 等 学 者 报道 ， 由 偏 诺 皂 息 经 水 解 后 能 生成 泌 索 皂 让 元 、 克 里 托 皂 起 元 和 偏 诺 
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解 得 仅 含 一 分 子 葡萄 糖 的 武 ， 该 次 起 mp 和 旋光 与 文献 值 一 致 "23， RUSEK 
旋光 差 为 人 EMjp-63.6"， 说明 与 葡萄 糖 相 连 的 鼠 李 糖 构 型 为 a -型 (43， 可 甲 基 化 物 和 
乙 栈 化物 的 np 和 1!H NMR 均 与 文献 值 一 致 .2，， 贾 的 *C NMR 糖 部 份 的 化 学 位 移 值 与 
武 了 糖 部 分 的 化 学 位 移 值 相 同 〈 表 2 )， 从 而 证 明 相 为 偏 诺 皂 我 元 - 3 -O- « - L -BtzEnlE 
WA- 一 2 )-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 我 。 

穆 下， 在 甲醇 中 为 无 色 针 晶 。mp 260-2620 (分 解 )，[ ca ]32-131.4” (C —0.7, 
甲醇 ) ，IR 示 有 25D - 螺 兴 烷 的 边 链 。 下 经 水 解 其 息 元 与 站 的 息 元 一 致 ， 糖 为 DD- 葡 萄 糖 
ML-RE. WHSC _ NMR 起 元 部 分 与 证 的 起 元 部 分 的 化 学 位 移 值 相同 ( 表 2 )， 糖 部 
分 的 化 学 位 移 值 与 武 工 糖 部 分 的 化 学 位 移 值 相同 ， 所 以 而 的 化 学 结构 为 偏 诺 皂 武 元- 3 - 
O-a - 工 - 鼠 李 吡 喃 糖 -(1 一 4)-a-L- 鼠 李 吡 喃 糖 -(1 一 4)-[a-L- 鼠 李 吡 喃 糖 -(1 
2 2)J- B - D Aij i WE ni RECS 

皂 起 分离 方法 与 前 文 基本 相同 (13。 从 柱 层 析 及 高 效 薄 层 分 析 (HPTLC) 表明 粉 质 
重 楼 与 胶 质 重 楼 的 僧 体 化 学 成 分 是 基本 一 致 的 。 生 理 活性 追踪 表明 ， 相 及 下 有 很 强 而 又 
有 趣 的 生理 活性 。 





表 1 起 元 的 13C NMR 化 学 位 移 (ppm) 

pennogenin Y W | pennogenin u H 
1 37.8 37.5 37.6 15 32.1 32.3 32.3 
2 32.1 30.4 30.4 16 90.1 90.1 90.1 
3 71.2 77.8 (1.6 17 90.1 90.1 90.1 
4 43.4 39.8 40.0 18 17.3 17.1 17.1 
5 141.9 140.8 140.8 19 19.6 19.4 19.4 
6 120.9 121.7 121.8 20 44T 44.7 44. T 
T 32.3 32.3 32.3 21 9.6 9.7 9.6 
8 31.7 32.1 32.1 22 109.8 109.8 109.8 
9 50.3 50.1 50.2 23 31.7 32.1 32.1 
10 37.0 37.1 37.1 24 28.8 28.6 28.7 
11 21.0 20.9 20.9 25 30.4 30.1 30.4 
12 37.8 $7.5 37.6 26 66.7 66.7 66.7 
13 45.1 45.0 45.0 27 17.3 17.3 17.3 
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*2 糖 的 13C_ NMR 化 学 位 移 (ppm) 
糖 碳 XOEURA bi I M 
1 100.2 100.2 100.3 100.3 
gle. 2 79.4 79.4 78.1 78.1 
3 77.9 77.8 77.7 77.6 
4 71.6 71.7 78.0 78.1 
(1) 5 77.9 77.8 76.8 76.7 
6 62.5 62.5 61.1 61.0 
1 101.9 101.9 102.1 102.1 
tha, 2 72.8 72.4 72.4 72.3 
3 72.7 72.17 72.7 72.1 
4 73.9 74.0 74.0 73.9 
(2) 5 69.3 69.3 69.4 69.4 
6 18.5 18.5 18.5 18.5 
1 103.1 108.0 
rha. 2 72.7 72.7 
3 72.7 72.7 
4 80.3 80.3 
(3) 5 70.2 10.2 
6 18.8 18.3 
1 102.1 102.1 
rha 2 72.4 72.3 
3 72.7 72.7 
4 74.0 73.9 
(4) 5 69.4 69.4 
6 18.7 18.7 





熔点 用 微量 熔点 仪 测定 (未 校正 ); 红外 光谱 用 IR-450 仪 测定 : :H NMRJg Brucker 
WH-90, CDCL 29i, TMS 为 内 标 ; ^C NMR 各 化 合 物 均 在 22.62 MHz WH-90 
PFT 核磁 共振 仪 上 测定 其 宽带 去 偶 谱 ， CsDsN 为 溶剂 ， 浓度 100—150mg/ml, Ex 
4700Hz 8K 取 数 点 ， 脉冲 间隔 2 秒 。 柱 层 硅 胶 ， 上 海 五 四 农场 生产 〈100 一 200 目 ) 。 
TLC 硅胶 G， 青 岛 海洋 化 工 研究 所 生产 。 展 开 剂 ，@ 电 氯仿 -甲醇 -水 (7 : 3 :0.5) ， 
加 氯仿 -乙醇 (8 : 2), GIEBAX-ZLIRZ S (1 : 1 )，@ 石 油 配 -乙酸 乙 酯 6:4), 
@ 正 丁 醇 -醋酸 -水 (4:1:5) , HPTLC, (Merck) Rp -18， 甲 醇 - 水 (8: 2, 
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9:12, 

V: 从 甲醇 中 结晶 为 无 色 针 状 。mp 265—2690 〈 分 解 ); Co22?-103.6 (C= 
0.56, PEZ); IRvEZ7em^! 3600 一 3200(OH)、980、920、900、 870 (9002920 25D- 
Da EEE) s 元 素 分 析 ， CseHeO 1 去 Ha DO， 计算 值 (%), C 62.45, H 8.73, 
实验 值 (%) , C 62.41, H 8.72, 

了 的 水 解 ，V 50 毫克 用 1.7N 盐酸 5096 甲醇 水 液 回 流水 解 三 小 时 后 按 常 法 处 理 。 
TLC， 展 开 剂 @@、@@，R f 值 与 diosgcnin 一 致 。 六 纸 层 析 展开 剂 @@， 鉴 定 为 站- 和 葡萄糖 和 
L-BUERB, 

了 全 乙酸 化 物 ， 吡 哇 - 醋 本 C1:1vlv) 按 常 法 回流 三 小 时 后 处 理 。 经 硅胶 柱 层 
析 ， 石 油 醚 -乙酸 乙 酯 (6 : 4) 洗 脱 部 分 ， 经 甲醇 重 结晶 得 无 色 针 晃 。mp 214—216*C; 
(«32?-60.0^ (C —0.7. WI ; IRRE M; ITENMR，0.79 (3H, s, 18- 
CH), 1.02 GH, s, 19-CH,), 1.30 (3H, d, J —5.911z, BRZEBEG-CH,), 1.99 
—2.15 (18H, AcOx 6), 3.40 (2H, m, C4-H,), 4.51(1II, d, J =7Hz Eit Wi 
C,-HD, 4.79 GH, d, I —1.8Hz RÆ C-H) o 

工 的 部 分 水 解 ，3 u D JHO.4NCBELERS0 96 乙醇 水 液 200 毫 升 回 流水 解 一 小 时 后 按 销 
法 处 理 ， 经 硅胶 柱 层 析 ， 用 氯仿 -甲醇 -水 (8 : 2 :0.1) UB PREA mI 
ICA, mp 265 一 269°C。 

7 和 .上述 昔 苹 次 式 A 的 混合 燃点 不 下 降 。 薄 层 层 析 ， 展 开 齐 四、 四 ,Ri 值 均一 致 。 
红外 相同 。 

W: ARROPA h mp 261 一 264?C (分 解 ) [Ca ]82-104.9”(〈(C=0.7， 甲 
RE), IRvEZIcm 1 3600—3200 (OH), 980, 920, 901, 891, (9017920 25D -HRfH 
烷 的 边 链 ) 3 元 素 分 析 ，CasHlssOis'FI:O， 计 算 值 (00), C 61.88, H 8.52, 实验 值 
(96), C 61.77, H 8.62, 

Wokf 2.13 WH2N 3E R2 50 26 P Rz 38 E KIRAR EAE, AERE 
层 析 ， 从 石油 栈 - 乙 酸 乙 醋 (5:20 Hisp muU. A (2:10 部 分 得 到 偏 诺 
所 起 元 、 从 《1 : 10 部 分 用 薄 层 鉴定 出 微量 的 克 里 托 起 元。 

泌 索 拒 武 元 ， 在 甲醇 中 无 色 针 晶 。mp 150—15290, Ca 227-100 (C —0.6, 氯仿 )， 
元 素 分 析 ，CssH4O,， 计 算 值 (%)，C 75.64, H 9.97， 实 验 值 (%), C 75.36, H 
10.02, 

WRB: ERR PEt amp 234 一 235°C; La 22?-104.4* (C —0.9, AD); 
TRAH: Cu4HUO0,, SED (%),C 75.31, H 9.83， 实 验 值 (0, C 75.45. H 
9.89, !H NMR, 0.82 (3H, s, 18—CIH,), 0.90 (3H, d, J —7Hz, 21—CH,), 
1.02 (3H, s, 18—CH,), 3.48 (2H, %, 26-H,), 3.95 GH, t, J —7Hz, 
Cie-H), 5.37 (1H, d, C-H). 

页 乙 栈 化物， 常 法 ， 在 甲醇 中 为 无 色 针 晶 。mp 204—205?C, (€32?-52.5? (C= 
0.4, AW), !H NMR, 0.82 (3H, s, 18—CH,), 0.90 (3H, d, J —7Hz, C,,— 
CHAM 1.02 GH, s, 19—CH34J,. 4.19 (3H, J —6Hz, RÆ C, —CH,), 1:99— 
2.13 (18H, AcOx 6), 3.98 (IH, 1 —6Hz, Ci—H), 4.59 (1H, d, J =7Hz 4j 
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4jWEC,-HO, 4.96 (OH, d, J 51.8Hz, RÆ C-H) 0X2 WR,  C4H40, ° 4 
H,O, rät (9), C 61.26, H 7.51， 实 验 值 (%)，C 61.20, H 7.54, 

UPE, PEHEE A mp 208—21090, !H NMR, 1.24 (3H, d,]J 
—6.5Hz 鼠 李 糖 6 -CHs),4.35 GH, d, J =7.6Hz、 萄 葡 糖 Cl-H)，5.24 GH, d 
J 二 1.5Hz、 鼠 李 糖 C1-H)。 

下 的 部 分 水 解 ，600 毫 克 W 在 0.5N 硫 酸 50% 乙 醇 水 液 中 水 解 35 分 钟 ， 常 法 处 理 。 经 
硅胶 柱 层 析 ， 用 氯仿 -甲醇 -水 (8 :2:0.1 v/v) 洗 脱 得 到 仅 含 一 分 子 葡萄 糖 的 次 宝 。 
mp 268 一 271°C (水 解 ) [«22?-120? (C —0.6, PEE) CMJp-711.6? 

RW: APREL o mp 260—2629C (分 解 ) [Ca ] 和 -131.4"(C =0.7, H 
FD. IRvEZzem^! 3300—3500 (0H),980, 919, 901,890, (90175919)25 D 82 ££ o f] 
边 链 )〉 o JOE Cs He:021124H:0, 1 2148 (96), C 56.91、H8.16， 实 验 值 (%)， 
C 56.85, H 8.10, 

Wok. 20x£56 WJH 1.7N 盐酸 50% 甲 醇 水 液 10 毫 升 回流 水 解 四 小 时 ， 常 法 处 理 。 
久 层 鉴定 为 偏 诺 邱 武 元 。 纸 层 鉴定 糖 为 D -葡萄 糖 和 L - 鼠 李 糖 。 

证 甲 基 化 物 ， 按 Hakomori 法 得 全 甲 基 化 物 熔点 与 文献 一 致 。 

证 的 *C NMR 进 一 步 证 明 孔 元 为 偏 诺 皂 武 元 ， 糖 部 分 与 武 工 糖 部 分 的 化 学 位 移 完 
全 相同 。 

本 室 物理 仪器 组 做 仪器 测定 和 元 素 分 析 。 云 南 白 药 厂 做 药理 实验 。 本 所 分 类 室 李 恒 
同志 参加 植物 分 类 讨论 均 此 致谢 。 
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STUDLES ON THE SAPONIN COMPONENTS OF 
PLANTS IN YUNNAN 


VI. STESOID GLYCOSIDES OF PARIS POLYPHYLLA SM, VAR. 


YUNNANENSIS (FR.) H—M, (2) 


Chen Changxiang, Zhang Yutong * and Zhou Jun 
(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica.* Yunnan Paiyao Factory) 


Abstract 


Three steroidal saponins were isolated from dried rhizoma of Paris poly- 
phylla Sm, var. yunnanensis (Fr.) H-M. and were identified as diosgenin 3- 
O-a-L-rhamnopyanosyl-(1 > 2 )- B -D-glucopyranoside V, pennogenin 3- O- 
a -L -rhamno-pyranosyl-(1 > 2 )- B-D-glucopyranoside VI, pennogenin 3-0- 
a -L-rhamnopyranosyl- (14) -a-L-rhamnopyanosyl- (14) -([«-L- 
rhamnopyanosyl( 1 — 2 )]- B-D-glucopyramnoside VII, respectively, VI and VII, 


have shown interesting biological activity, 


